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Description 

[0001] L'invention concerne un proc6d6 d'hydrogenation selective en phase gazeuse d'hydrocarbures ac6tyl6niques 
de 2 ou 3 atomes de carbone (acetylene ou propyne) en les hydrocarbures ethyieniques correspondants (Ethylene ou 
5 propylene). 

[0002] Elle concerne egalement un catalyseur rSgenerable utilisabJe dans ce proceed. 

[0003] L'ethylene est un monomere utilise pour la preparation d'un grand nombre de polymeres. il est generalement 
obtenu par des proc6d6s de pyrolyse ou de vapocraquage d'hydrocarbures. L'ethylene ainsi prodult contient de faibles 
quantites d'ac&ylene (generalement interieures a 3 %) qu'il est necessaire d'6liminer avant utilisation. Les teneurs en 
10 acetylene dans l'ethylene generalement tolerees pour son utilisation pour la fabrication de polymeres sont generale- 
ment inferieures a 10 ppm et le plus souvent interieures a 5 ppm. 

[0004] Une des techniques utilisees pour eiiminer I'acetyiene dans ethylene est de l'hydrog6ner seiectivement en 
ethylene en presence d'un catalyseur a base de palladium supports sur un support refractaire tel que i'alumine. Le 
probleme generalement rencontre avec les catalyseurs monometalliques (constitues uniquement de palladium sup- 
's porte sur alumine) est que, lorsque les conditions operatoires sont amenees pour permettre reiimination totale de 
i'acetylene, une partie de l'ethylene est aussi convertie en ethane. De plus, ces catalyseurs monometalliques presen- 
ted generalement des stabilrtes relativement faibles du fait de la formation importante d'oligomdres qui recouvrent 
progressivement la surface du catalyseur dans les conditions r6actionnelles. Ce depdt hydrocarbone peut certes etre 
eiimine par des precedes d'oxydation menagee, mais il est avantageux, dans un precede industrial, d'avoir une duree 
20 de fonctionnement du catalyseur entre deux regenerations la plus importante possible. 

[0005] Pour ameiiorer les proprietes des catalyseurs, I'ajout au palladium de promoteurs a depuis longtemps ete 
decrit. Ces ajouts peuvent etre par exemple I'argent (brevet US-A-2 802 889), le f er et I'argent (brevet US-A-3 243 387). 
[0006] Ces promoteurs peuvent egalement etre choisis parmi les metaux alcalins ou alcalino-terreux tels que le 
lithium (brevet US-A-3 325 556), le potassium (demande EP-A-1 24744) ou le calcium (brevet US-A-4 329 530). 
25 [0007] Que ce sort pour les catalyseurs monometalliques (catalyseurs a base de palladium uniquement) ou les ca- 
talyseurs promus (catalyseurs comprenant du palladium et au moins un autre element), il est connu par I'homme du 
metier que lorsque le palladium est concentre a la surface des billes dudit catalyseur, ses performances catalytiques 
sont nettement sup6rieures a cellos d'un catalyseur de formule identique pour lequel le palladium est reparti de facon 
homogene dans les billes de catalyseur. Par exemple dans le cas de I'utilisation des form u les bimetal! iques palladiu- 
30 margent, il a ete decouvert que lorsque le palladium etait situe a la peripherle des billes du catalyseur et que I'argent 
y etait r6parti de facon homogene, ceci conferait audit catalyseur de meilleures proprietes (Brevets US-A-4 404 124; 
EP-0064301 et FR-A-2597113), notamment la formation moins importante d'ethane et de produits d'oligomerisation. 
[0008] On connalt par ailleurs la demande de brevet japonaise JP-A-04 1 08540 qui decrit des catalyseurs d'hydro- 
genation selective en phase liquide du butadiene 1,3, dans lesquels de I'argent est precipite et supporte a la surface 
35 du palladium. Dans ces catalyseurs, le support consist e en de i'alumine de surface specif ique relativement eievee et 
le rapport ponderal Ag/Pd est de 0,3 a 5,0 de preference de 0,5 a 3,0. 

[0009] Le document US-A- 3 651 1 67 decrit un precede d'hydrog6nation selective en phase gazeuse d'hydrocarbures 
acetyieniques cfune coupe d'hydrocarbures en C4 pour transformer les composes acetyien iques presents en les com- 
poses 6thyl6niques correspondants sans affecter substantiellement le butadiene. Ce proc6de utilise un catalyseur 
to contenant un metal noble du groupe VI II qui peut etre reparti, par impregnation de surface, a la p6ripherie des particules 
de catalyseur. Meme si ce catalyseur peut contenir en outre un element du groupe IB, il n'est pas indique que cet 
element est reparti a la peripherie des particules du catalyseur. 

[0010] A noter en outre que sont connus, par exemple du document US-A- 3 259 589, des catalyseurs pour le 
traitement de dechets combustibles dangereux pour les transformer en produits inoffensifs, lesdits catalyseurs conte- 

45 nant, depose sur un support d'oxyde inorganique refractaire, au moins un element m6ta!lique actif qui peut dire choisi 
notamment parmi les m6taux du groupe du platine, le cuivre, I'argent et Tor. Ce document montre : notamment dans 
le cas du platine, un mode d'impregnation de billes d'alumine dans lequel le platine est introduit essentiellement dans 
une couche continue situ6e a la p6riph6rie des billes (Figure 1 ). mais il ne decrit pas l'impr6gnation de billes de support 
dans lesquelles deux metaux seratent introdurts essentiellement dans une couche kxalis6e a la peripherie de celles-ci. 

50 [001 1 ] On a maintenant decouvert de facon su rprenante qu'il etait possible de realiser avantageusement I'hydroge- 
nation selective en phase gazeu6e dee hydrocarbures acetyieniques de 2 ou 3 atomes de carbon es (acetylene ou 
propyne) en les hydrocarbures ethyieniques correspondants (ethylene ou propylene) en utilisant un catalyseur sous 
forme de billes ou d'extrudes contenant du palladium, au moins un metal du groupe IB de la classification p6riodique 
et de I'alumine, dans lequel une proportion d'au moins 80 % du palladium et une proportion d'au moins 80 % du metal 

65 du groupe IB sont presentes dans un volume a la peripherie du catalyseur deiimite par une surface sphenque ou 
cylindrique de rayon r«, correspondant au rayon moyen des billes ou des extrudes de catalyseur et une surface sphe- 
rique ou cylindrique de rayon r 2 au moins egal a 0,8 r v Le rapport pond6ral argent/palladium est compris entre 0,05 
et 0,4, de preference entre 0,05 et 0,25. 
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[0012] Dans le cas de catalyseurs sous forme de billes ou d'extrudes, r 1 et r 2 peuvent etre representes comme suit : 



5 




w 

[0013] Plus particulierement, la teneur en palladium est comprise entre 0,01 et 0,5 % en poids du catalyseur. Uele- 

ment du groupe IB est le plus souvent I'argent, sous une teneur comprise entre 0,001 et 0,02 % en poids. 

[0014] Le support utilise est une alumine et plus particulierement une alumine alpha. D'une facon courante, il est 

15 utilise sous la forme de billes de diametres generalement compris entre 2 et 4 mm. Les caracteristiques de Palumine 
utilises sont generalement les suivantes: une surface sp6crflque comprise entre 5 et ISOrr^/g et de preference entre 
5 et 60 m2/g ; un volume poreux de 0,3 a 0,95 crrrVg et un diametre de pores superieur a 100 A. Ces differentes 
caracteristiques sont determinees par les techniques d'analyse connues par I'homme du metier. 
[0015] Le palladium peut etre introduits selon les techniques connues par I'homme du metier permettant d'obtenir 

20 une repartition du palladium a la surface des billes de support qui correspond aux criteres decrits plus haut. La bonne 
repartition du palladium peut etre verifiee par les techniques ctassiques telles que par exemple la microsonde de 
Castaing. Le palladium peut par exemple etre introduit par des techniques d'impregnation de solution aqueuse ou 
organique d'un precurseur de palladium. Ce precurseur peut par exemple etre un compose mineral tel que ie chlorure 
de palladium, le nitrate de palladium, le palladium tetrammine dihydroxyde, le chlorure de palladium t6tramm\ne, ou 

25 un compose organometaltique, tel que par exemple le palladium bis n allyl ou le palladium bis acetylacetonate. 

[0016] L'element du groupe IB, en particulier I'argent, est introduit de telle sorte qu'ii reste concentre a la peripherie 
des billes du support. L'analyse de la teneur en argent apres abrasion contrdlee des billes de catalyseur permet de 
s'assurer de la bonne repartition de I'argent dans les billes de catalyseur. Le precurseur generalement utilise est le 
nitrate d'argent. L'acetate d'argent, le citrate d'argent, le chlorure d'argent, le carbonate d'argent peuvent par exemple 

so aussi etre utilises. 

[001 7] Le precede cThydrogenation selective en phase gazeuse des hydrocarbures acety leniqu es de 2 ou 3 atomes 
de carbone en les hydrocarbures Sthyleniques correspondants, selon I'invention, peut egalement etre realise en utili- 
sant un catalyseur tel qu'il a ete* d6fini plus haut mats contenant en outre au moins un metal alcaiin ou alcalino-terreux. 
[001 8] La teneur en metal alcaiin ou alcalino-terreux du catalyseur est avantageusement choisie pour que le rapport 
35 atomique metal alcaiin ou alcalino-terreux sur palladium sort compris entre 2 et 20 et de preference entre 4 et 1 5. De 
preference cette teneur est comprise entre 0,05 % et 0,2 % poids du catalyseur. 
[0019] A titre de metal alcaiin, on met en jeu de preference le sodium ou le potassium. 

[0020] Le metal alcaiin ou alcalino-terreux est introduit selon les techniques connues par I'homme du metier. Les 
precurseurs generalement utilises sont les nitrates, les acetates, les chlorures les carbonates, les hydroxydes. 
40 [0021] Le palladium et le metal du groupe IB et event uellement le metal alcaiin ou alcalino-terreux peuvent etre 
introduits a parti r d'une solution commune de leurs precurseurs ou a partir de solutions separees contenant chacune 
un ou deux elements. Dans ce dernier cas, des traitements de sdchage, de calcination ou de reduction a des tempe- 
ratures comprises entre 120°C et 900°C peuvent eventuellement Stre realises entre deux Stapes d'impregnation con- 
sec utives. 

45 [0022] Lorsque le palladium et ('element du groupe IB (plus particulierement I'argent) sont introduits a partir de so- 
lutions differentes, les techniques de preparation qui peuvent etre employees sont par exemple celles decrites dans 
le brevet US-A-4 533 779, qui utilise le chlorure d'agent comme precurseur ou dans le brevet US-A-4 504 593, qui 
utilise le citrate d'argent comme precurseur. 

[0023] Le catalyseur ainsi obtenu est generalement seche a des temperatures comprises entre la temperature am- 
50 biante et 1 50°C. Le catalyseur ainsi seche" peut etre utilise tel que ou (e plus souvent il est de preference calcine afin 
de decomposer les precurseurs metalliques et/ou rdduit avant utilisation. La calcination est generalement realises en 
traitant ledit catalyseur sous flux d'air a une temperature comprise entre 400°C et 900°C. La reduction peut etre realises 
par traitement du catalyseur par un gaz contenant de I'hydrogene a une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et 500°C. 

55 [0024] Le precede d'hydrog6nation de I'invention s'applique plus particulierement a l'hydrog6nation de I'acetylene 
present dans un gaz contenant de rethylene. Afin des'approcherdesconditions reactionnelles qui permettant d'6liminer 
totalement Tacetyldne, le rapport molaire hydrogene sur acetylene est generalement compris entre 1 et 2, la tempe- 
rature de la reaction est generalement comprise entre 25 et 100 °C, la pression est generalement comprise entre 1 et 
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5 MPa. Le debit de charge exprime en litre de charge gazeuse par litre de catalyseur et par heure est generalement 
compris entre 1000 et 10 000 rr 1 . 

[0025] Au cours de P utilisation, le catalyseur se desactive du fait d'un d6pdt de composes hydrocarbones recouvrant 
progressivement la phase active. Lorsque les performances du catalyseur sont jugees insufflsante : ie catalyseur peut 
5 etre r6g6nere. La regeneration du catalyseur est realisee par combustion contrdlde des especes hydrocarbonees 
presentes sur celui-ci. Cette combustion est realisee dans les conditions connues de Phomme du metier, generalement 
en chauffant progressivement le catalyseur en presence d'un gaz contenant de Poxygene a une temperature comprise 
entre 350 et 500° C. 

[0026] La presente invention concerne egalement a titre de produrts nouveaux, ies catalyseurs contenant du palla- 
10 dium et au moins un element du groupe IB (en particulier I'argent) tels qu'ils ont ete definis plus haut et pr6sentant un 
rapport ponderal du m6tal du groupe IB (en particulier de I'argent) au palladium de 0,05 a 0,25. 
[0027] L'invention concerne enfin les catalyseurs ainsi detinis, contenant en outre au moins un metal alcalin ou 
alcalino-terreux. 

[0028] Les exemples qui suivent illustrent l'invention. Les exemples 3, 4, 1 0 et 11 sont donnes a titre de comparaison. 

75 

EXEMPLE 1 : Preparation du catalyseur A (selon l'invention) 

[0029] Un catalyseur selon l'invention (Catalyseur A) est prepare par impregnation de 100 g d'un support a base 
d'alumine alpha par 60 ml d'une solution d'acide nitrique, de nitrate de palladium et de nitrate d'argent. Le support 

20 utilise se presente sous forme de billes de 2 a 4 mm de diametre ayant une surface specifique de 1 0 rr^/g et un volume 
poreux de 0,6 cm 3 /g. Apres impregnation, le catalyseur est seche a 120 °C et calcine sous air a 750 °C. Le catalyseur 
A ainsi obtenu contient 0,05 % en poids de palladium et 0,005 % en poids d'argent. La repartition moyenne des elements 
dans les grains de catalyseurs, est representee figure 1 . Sur le diagramme, on a porte en abscisses les rayons en 
micrometres et en ordonnees, a gauche, la concentration ponderale locale en palladium et a droite, la concentration 

25 ponderale locale en argent representee sous forme d'histogramme. 

[0030] Ces analyses montrent que 84 % de I'argent est concentre dans un volume d6limrt6 par une sphere de rayon 
r, de 1 ,5 mm et une sphere de rayon r2 de 1 ,39 mm. Le rapport r 2 /r 1 est done egal a 0,93 et done bien sup6rieur a 
0,8. En ce qui concerne le palladium, 94 % du palladium est concentre dans un volume d6limit6 par une sphere de 
rayon r A de 1 ,5 mm et une sphere de rayon r 2 de 1 } 2 mm. Le rapport r 2 /r 1 est ici 6gal a 0,8. La repartition des elements 

30 dans le grain de catalyseur est done bien conforme a l'invention. 

EXEMPLE 2 : Preparation du catalyseur B (selon l'invention) 

[0031] Un catalyseur selon l'invention (Catalyseur B) est prepare par impregnation de 100 g d'un support a base 
35 d'alumine alpha par 60 ml d'une solution d'acide nitrique, de nitrate de palladium et de nitrate d'argent. Le support 
utilise se presente sous forme de billes de 2 a 4 mm de diametre ayant une surface specifique de 1 0 mfrg et un volume 
poreux de 0,6 cm 3 /g. Apr6s impregnation, le catalyseur est sech6 a 120 °C et calcine sous air a 750 °C. Le catalyseur 
B ainsi obtenu contient 0,05 % en poids de palladium et 0,01 0 % en poids d'argent. La repartition moyenne des elements 
dans les grains de catalyseurs est conforme a l'invention. 

40 

EXEMPLE 3 : Preparation du catalyseur C (eomparatlf) 

[0032] Un catalyseur C est prepare selon la memo procedure que dans I'exemple 1 mais en utilisant une solution 
d'impr6gnation contenant de I'acide nitrique et du nitrate de palladium. Le catalyseur C ainsi obtenu contient 0,05 % 
45 de palladium. L'analyse par microsonde de Castaing des catalyseurs A et C ne permet pas de mettre en evidence des 
differences significatives de repartition du palladium entre ces deux echantillons. 

EXEMPLE 4 : Preparation du catalyseur D (eomparatlf) 

so [0033] Un catalyseur D est prepare en immergeant a temperature ambiante 100 g de support dans 120 ml d'une 
solution aqueuse de nitrate d'argent contenant 8 mg d'argent. Le catalyseur est laisse quelques minutes sous agitation. 
La solution surnageante est alorseiiminee. Le catalyseur est alors seche a 1 20 °Cet calcine a 500 °C. Sur ce catalyseur, 
on impregne alors 60 ml d'une solution d'acide nitrique et de nitrate de palladium. Apr6s impregnation le catalyseur 
est s6ch6 a 120 °C et calcine sous air a 750 °C. Le catalyseur D ainsi obtenu contient 0,05 % en poids de palladium 

55 et 0,005 % en poids d'argent. L'analyse par microsonde de Castaing des catalyseurs A et D ne permet pas de mettre 
en evidence des differences significatives de repartition du palladium dans ces deux echantillons. Par centre, l'analyse 
de la teneur en argent apres abrasion contr6l6e des billes de catalyseur ne permet pas d'identifier de difference de 
concentration en argent dans les billes de catalyseur. 



4 



t » 



EP 0 686 615 B1 
EXEMPLE 5 : Preparation du catalyseur E (salon ('Invention) 

[0034] 50 g du catalyseur monometallique C sont reduits en solution aqueuse par I'acide citrique. Dans cette solution, 
on introduit alors 4 mg d'acetate d'argent. Le systems reactionnel est maintenu sous faible agitation pendant 8 heures. 
5 Le catalyseur est alor6 filtre, seche 16 h a 120°C et calcine pendant 2 heures a 750 a C. Le catalyseur A ainsi obtenu 
contient 0,05 % en poids de palladium et 0,005 % en poids d'argent. La repartition moyenne des elements dans les 
grains de catalyseurs E est conforme a invention. 

EXEMPLE 6 : Comparaison dee proprietes hydrogenantes des different* catalyseurs 

w 

[0035] Les tests catalytiques sont realises sur les catalyseurs A, B, C, D et E pour determiner leur selectivity et leur 
stability lors de I'hydrogenation de I'acetylene contenu dans une charge contenant 98 % d'ethylene et 2 % d'acetylene. 
[0036] 15 ml du catalyseur a tester sont d'abord places dans un reacteur vertical en acier. Ce reacteur est alors 
place dans un four permettant de contrdler la temperature. Dans un premier temps le catalyseur est reduit sous courant 

75 d'hydrogene a 150 °C pendant 2 heures sous pression atmospherique. La temperature est alors portee a 50 °C, le 
debit d'hydrogene a 1 ,5 l.rr 1 et la pression a 2,5 MPa. La charge, composes de 98 % d'ethylene et de 2 % d'acetylene 
est alors injected avec un debit volumique correspondant a une vitesse spatiale de 3300 rr 1 . L'analyse de I' effluent 
gazeux en sortie de reacteur est realisee par chromatographie en phase gazeuse. Dans ces conditions, la stabilite du 
catalyseur est definie comme etant le temps a partir duquel de I'acetylene est detects en sortie de reacteur. La selectivity 

20 du catalyseur correspond a la teneur en ethylene de la charge apres elimination totals de I'acetylene. Les resultats 
obtenus sont rapportes dans ie tableau I. 



Tableau 1. 



Comparalaon des performances des catalyseurs A, B, C, D et Epour I'hydrogSnatlon de VacStylene. 


Catalyseurs 


Stabilite des catalyseurs (heures) 


Selectivity* des catalyseurs (%) 


Catalyseur A (selon P invention) 


96 


98,5 


Catalyseur B (selon I'invention) 


85 


98,5 


Catalyseur C (comparatlf) 


22 


98,3 


Catalyseur D (comparatif ) 


36 


98,2 


Catalyseur E (selon ('invention) 


94 


98,5 j 



& [0037] Ces resultats montrent clairement que les catalyseurs selon I'invention (catalyseurs A, B ou E) presentent 
des performances catalytiques (stabilite et selectivity) superieures a celles des catalyseurs monometalliques (cataly- 
seur C) ou celles de catalyseurs ou i'argent est reparti uniformement dans les billes du catalyseur (catalyseur D). 

EXEMPLE 7 : Regeneration d'un catalyseur selon I'invention 

40 

[0038] Apres utilisation du catalyseur A pendant 1 20 heures dans les conditions de I'exemple 6, le catalyseur A est 
regenere. Dans cette procedure de regeneration, le catalyseur est porte a 200 °C sous azote, puis traits sous air dilue 
a une temperature comprise entre 200 et 500 P C pour brOler les composds hydrocarbones presents sur le catalyseur. 
[0039] Apres regeneration, les performances du catalyseur A regenere sont evaluees dans les conditions de I'exem- 
45 pie 6. Les performances d'un tel systeme regenere sont rapportees dans le tableau 2. 



Tableau 2 



Catalyseurs 


Stabilite des catalyseurs (heures) 


Selectivity des catalyseurs (%) 


Catalyseur A (selon I'invention) 


96 


98,5 


Catalyseur A Regenere 


95 


98,7 



Ces reeultats montrent que, aux erreurs experimentales pres. le catalyseur A regenere presente les memes perfor- 
mances en hydrogenation de I'acetylene que ie catalyseur neuf. 
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EXEMPLE 8 : Preparation du catalyseur F (salon i'invention) 

[0040] Un catalyseur selon I'invention (Catatyseur F) est prepare par impregnation de 100 g d'un support a base 
d'alumine alpha par 60 ml d'une solution d'acide nitrique, de nitrate de palladium, de nitrate d'argent et de nitrate de 

5 sodium. Le support utilise se presente sous forme de billes de 2 a 4 mm de diametre ayant une surface specifique de 
10 m 2 /g et un volume poreux de 0,6 cm 3 /g. Apres impregnation, le catalyseur est s6che a 120 °C et calcine sous air 
a 750 °C. Le catalyseur F ainsi obtenu contient en poids 0,05 % de palladium, 0,005% d'argent et 0,05 % de sodium. 
La repartition moyenne des elements metalliques dans tes grains de catalyseur est representee figure 2. 

[0041] Sur le diagramme on a porta, en abscisses, les rayons en micrometres et, en ordonnees, a gauche les con- 
10 centrations ponderales locales en palladium representees par des (□) et a droite, la concentration ponderale locale 
en argent, sous forme d'histogramme. 

[0042] Ces analyses montrent que 84% de I 'argent est concentre dans un volume delimite par une sphere de rayon 
r, de 1 ,5 mm et une sphere de rayon r 2 de 1 ,39 mm. Le rapport r^ est done egal a 0,93 et done superieur a 0,8. En 
ce qui concerne ie palladium, 94% du palladium est concentre dans un volume delimite par une sphere de rayon r A 
75 de 1 ,5 mm et une sphere de rayon r 2 de 1 ,2 mm. Le rapport r 2 /r 1 est ici egal a 0,8. La repartition des elements dans 
le grain de catalyseur est done bien conforme a i'invention. 

EXEMPLE 9 : Preparation du catalyseur G (selon I'invention) 

20 [0043] Un catalyseur selon I'invention (Catalyseur G) est prepare par impregnation de 100 g d'un support a base 
d'alumine alpha par 60 ml d'une solution d'acide nitrique, de nitrate de palladium, de nitrate d'argent et de nitrate de 
sodium. Le support utllisd se presente sous forme de billes de 2 a 4 mm de diametre ayant une surface specifique de 
10m 2 /g et un volume poreux de 0,6 cm 3 /g. Apres impregnation, le catalyseur est seche a 120°C et calcine sous air a 
750°C. Le catalyseur G ainsi obtenu contient en poids 0,05% de palladium, 0,010% d'argent et 0,05% de sodium. La 

6 repartition moyenne des 6l6ments dans les grains de catalyseurs est conforme a I'invention. 

EXEMPLE 10 : Preparation du catalyseur H (comparatH) 

[0044] Un catalyseur H est prepare selon la meme procedure que dans I'exemple 8, mais en utiiisant une solution 
so d'impregnation contenant de I'acide nitrique, du nitrate de palladium et du nitrate de sodium.. Le catalyseur H ainsi 
obtenu contient en poids 0,05% de palladium et 0,05 % de sodium. L'analyse par microsonde de Castaing des cata- 
lyseurs F et H ne permet pas de mettre en evidence des differences significatives de repartition du palladium entre 
ces deux echantillons. 

3S EXEMPLE 11 : Preparation du catalyseur I (ComparatH) 

[0045] Un catalyseur I est prepare en immergeant a temperature ambiante 100 g de support dans 120 ml d'une 
solution aqueuse de nitrate d'argent contenant 8 mg d'argent. Le catalyseur est laisse quelques minutes sous agitation. 
La solution sunageante estalorseliminee. Lecatalyseur estalorssechSa 1 20 °Cet calcine a 500 °C. Surce catalyseur, 
on impregne alors60 ml d'une solution d'acide nitrique, de nitrate de palladium et nitrate de sodium. Apres impregnation, 
ie catalyseur I ainsi obtenu contient en poids 0,05% de palladium, 0,005% d'argent et 0,05% de sodium. L'analyse par 
microsonde de Castaing des catalyseurs F et I ne permet pas de mettre en evidence des differences significatives de 
repartition du palladium dans ces deux echantillons. Par ailleurs, l'analyse de la teneur en argent apres abrasion 
contrdlee des billes de catalyseur, ne permet pas d'identifier de difference de concentration en argent dans les billes 
45 de catalyseur. 

EXEMPLE 12 : Preparation du catalyseur J (seion I'invention) 

[0046] Un catalyseur selon I'invention (Catalyseur J) est prepare par impregnation de 100 g d'un support a base 
50 d'alumine alpha par 60 ml d'une solution d'acide nitrique. de nitrate de palladium, de nitrate d'argent et de nitrate de 
sodium. Le support utilise^ se prdsente sous forme de billes de 2 a 4 mm de diametre ayant une surface specifique de 
10m 2 /g et un volume poreux de 0,6 cm 3 /g. Apres impregnation, le catalyseur est seche a 120°C et calcine sous air a 
750°C. Le catalyseur J ainsi obtenu contient en poids 0,05% de palladium, 0,020% d'argent et 0,05% de sodium. La 
repartition moyenne des Elements dans les grains de catalyseurs est conforme a I'invention. 

ss 

EXEMPLE 13 : Preparation du catalyseur K (selon I'invention) 

[0047] Un catalyseur selon I'invention (Catalyseur K) est pr6par6 par impregnation de 100 g d'un support a base 
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d'alumine alpha par 60 ml d'une solution d'acide nltrique, de nitrate de palladium, de nitrate d'argent et de nitrate de 
sodium. Le support utilise se presente sous forme de bides de 2 a 4 mm de diametre ayant une surface specifique de 
10m 2 /g et un volume poreux de 0,6 cm 3 /g. Apres impregnation le catalyseur est sechd a 120°C et calcine sous air a 
750°C. Le catalyseur K ainsi obtenu contient en poids 0,05% de palladium, 0,010% d'argent et 0,1% de sodium. La 
s repartition moyenne des elements dans les grains de catalyseurs est conforme a I'invention. 

EXEMPLE 14 : Comparalson dee proprletes hydrogenantes des different* catalyseurs 

[0048] Les tests catalytiques sont realises sur les catalyseurs F, Q, H, I, J et K pour determiner leur selectivity et 
w leur stability fors de I'hydrogenation de I'acetylene contenu dans une charge contenant 98 % en poids d'6thylene et 2 
% en poids d'ac6tylene. 

[0049] 15 ml du catalyseur a tester sont d'abord places dans un reacteur vertical en acier. Ce reacteur est alors 
place dans un four permettant de contrdler la temperature. Dans un premier temps le catalyseur est reduit sous courant 
d'hydrogene a 1 50°C pendant 2 heures sous pression atmospherique. La temperature est alors portee a 5&C, le d6bit 

is d'hydrogene a 1 ,5 l.h" 1 et la pression a 2,5 MPa. La charge, composee de 98 % en poids d'ethylene et de 2 % en poids 
d'acetylene est alors inject6e avec un debit volumique correspondant a une Vitesse spatiale de 3300 rr 1 . L'analyse de 
I'effluent gazeux en sortie de reacteur est realisee par chromatographic en phase gazeuse. Dans ces conditions, la 
stabilite du catalyseur est definie comme etant le temps a partir duquel de I'acetylene est detecte en sortie de reacteur. 
La selectivity du catalyseur correspond a la teneur en ethylene de la charge apres elimination totale de I'acetylene. 

20 Les resuttats obtenus sont rapportes dans le tableau 3. 



Tableau 3. 



Comparator* des performance* des catalyseurs F, Q, H, 1, J etK pour Vhydroge* nation de V acetylene. 


Catalyseurs 


Stability des catalyseurs (heures) 


selectivity des catalyseurs (%) 


Catalyseur F (selon I'invention) 


105 


98,2 


Catalyseur G (seion I'invention) 


120 


98,3 


Catalyseur H (comparatif) 


65 


98,3 


Catalyseur 1 (comparatif) 


66 


98,2 


Catalyseur J (selon I'invention) 


101 


98,3 


Catalyseur K (selon I'invention) 


121 


98,7 



Ces rysultats montrent clairement que les catlyseurs selon i'invention (catalyseurs F, G, J ou K) prysentent des per- 
formances catalytiques (stability et syiectivity) superieures a celles de catalyseurs monomytalliques (catalyseur H) ou 
celles de catalyseurs ou I'argent est reparti uniformyment dans les billes de catalyseur (catalyseur I). 



EXEMPLE 15 : Regeneration d'un catalyseur selon I'invention 

[0050] Apres utilisation du catalyseur F pendant 120 heures dans les conditions de I'exemple 14, le catalyseur F est 
r6g6n6r6. Dans cette procedure de rygynyration le catalyseur est porty a 200 °C sous azote, puis traite sous air dilu6 
a une temperature comprise entre 200 et 500 8 C pour brGler les composes hydrocarbon6s presents sur le catalyseur. 
[0051] Apres regeneration, les performances du catalyseur F reg6n6r6 sont 6valu6es dans les conditions de I'exem- 
ple 14. Les performances d'un tel systeme r6gener6 sont rapportees dans le tableau 4 suivant: 



Tableau 4: 



Catalyseurs 


Stability des catalyseurs (heures) 


selectivity des catalyseurs (%) 


Catalyseur F (selon I'invention) 


105 


98,5 


Catalyseur F Reg6n6r6 


104 


98,7 



[0052] Ces resultats montrent, qu'aux erreurs expyrimentales pres, le catalyseur F rygenere presente les m§mes 
55 performances en hydrog6nation de I'acetylene que le catalyseur neuf . 
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Revindication* 

1 . Proc6d6 d'hydrogdnation selective en phase gazeuse d'au moins un hydrocarbure acetytenique de 2 ou 3 atomes 
de carbone en I'hydrocarbure 6thyl6nique correspondant, comprenant le passage en phase gazeuse d'une charge 

$ comprenant au moins un hydrocarbure acetyl6nique de 2 ou 3 atomes de carbone en presence d'hydrogene sur 

un cataiyseur sous forme de billes ou d'extrud£s cylindriques comprenant du palladium, au moins un mental du 
groupe IB de la classification period ique et de I'alumine, ledit precede" 6tant caract6ris6 en ce que, dans ledit 
cataiyseur, le rapport ponderal du metal du groupe IB au palladium est de 0,05 a 0,4, et en ce qu'une proportion 
d'au moins 80 % du palladium et une proportion d'au moins 80 % du metal du groupe IB sont presentes dans un 

10 volume a la peripheric du cataiyseur delimits par une surface spherique ou cylindrique de rayon r t correspondant 

au rayon moyen des billes ou des extrudes de cataiyseur et une surface spherique ou cylindrique de rayon r 2 au 
moins SgalaO.Sr^ 

2. Procddd selon la revendication 1 , caracterisS en ce que, dans ledit cataiyseur 

15 

• ladite alumine a une surface specifique de 5 a 150 mfyg ; 

• la teneur en palladium est de 0,01 a 0,5 % en poids ; et 

• la teneur en m6tal du groupe IB est de 0,001 a 0,02 % en poids. 

20 3. Proc6de selon la revendication 1 ou 2, caracterise' en ce que I'alumine a une surface specifique de 5 a 60 rrf/g ; 

4. Procecte selon Tune des revendications 1 a 3, caract6rise en ce que le m6tal du groupe IB est f'argent. 

5. Procecte selon I'une des revendications 1 et 4, caracterise" en ce que le rapport ponderal du m6tal du groupe IB 
25 au palladium est de 0,05 a 0,25. 

6. Proc&te selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise' en ce que le cataiyseur comprend en outre au moins 
un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

30 7. Precede" selon I'une des revendications 1 a 6, caracteYise* en ce que, dans le cataiyseur, le rapport atomique metal 
alcalin ou alcalino-terreux sur palladium et de 2 a 20. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications 6 et 7, caract6ris6 en ce que, la tenueur du cataiyseur en m6tal alcalin ou 
alcalino-terreux est de 0,05 a 0,2% en poids. 

35 

9. Cataiyseur sous forme de billes ou d'extrudes comprenant du palladium, au moins un metal du groupe IB de la 
classification periodique et de I'alumine, caracterisd en ce que le rapport ponderal du metal du groupe IB au pal- 
ladium est de 0,05 a 0,25, et en ce qu'une proportion d'au moins 80 % du palladium et une proportion d'au moins 
80 % du metal du groupe IB sont presentes dans un volume a la periph6rie du cataiyseur delimits par une surface 

40 spherique ou cylindrique de rayon r1 correspondant au rayon moyen des billes ou des extrudes de cataiyseur et 

une surface spherique ou cylindrique de rayon r 2 au moins dgal a 0,8 r v 

10. Cataiyseur selon la revendication 9, caracterise" en ce que 

45 o ladite alumine a une surface specifique de 5 a 150 rr^/g ; 

o sa teneur en palladium est de 0,1 a 0,5 % en poids ; et 
o sa teneur en me*tal du groupe IB est de 0,001 a 0,02 % en poids. 

11. Cataiyseur selon I'une des revendications 9 ou 10, caract6ris6 en ce que I'alumine a une surface specifique de 5 
so a 60 m*/g. 

12. Cataiyseur selon I'une des revendications 9 a 11 , caract6ris6 en ce que le mdtal du groupe IB est I'argent. 

13. Cataiyseur selon I'une des revendications 9 a 12, caractdrise en ce qu'il comprend en outre au moins un metal 
56 alcalin ou alcalino-terreux. 

14. Cataiyseur selon I'une des revendications 9 a 13, caracterise' en ce le rapport atomique m6tal alcalin ou alcalino- 
terreux sur palladium est de 2 a 20. 
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1 5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 3 et 1 4, caracterise~ en ce sa teneur en m6tal alcalin ou alcalino-terreux 
est de 0,05 a 0,2% en poids. 



s PatentansprOche 

1 . Verfahr en zur selektiven Hydrierung in gasformiger Phase wenigstens eines acetylenischen Kohlenwasserstoffes 
mlt 2 Oder 3 Kohlenstoffatomen zu dem entsprechenden elhylenischen Kohlenwasserstoff, umlassend: die Uber- 
leitung, in gasformiger Phase, einer charge, die wenigstens einen acetylenischen Kohlenwasserstoff mrt 2 oder 3 

to Kohlenstoffatomen in Anwesenheit von Wasserstoff auf einen Katalysator in Form von Kugeln oder zylindrischen 

Extrudaten, der umfaBt: Palladium, wenigstens ein Metall der Gruppe IB des Periodensystems der Elemente und 
Aluminiumoxid, aufweist, wobei das Verfahren sich dadurch auszeichnet, daB in diesem Katalysator das Gewichts- 
verhaltnis des Metalls der Gruppe IB zu Palladium zwischen 0,05 und 0,4 liegt, und daB ein Teil von wenigstens 
80 % Palladium und ein Anteil von wenigstens 80 % des Metalls der Gruppe IB in einem Nfolumen am Umfang des 

is Katalysators vorhanden sind. der durch eine spharische Oder zyiindrische Oberflache vom Radius ^ entsprechend 

dem mittleren Radius der Kugeln oder der Katalysatorextrudate und eine spharische oder zyiindrische Oberflache 
vom Radius r 2 , die wenigstens gleich 0 : 8 ist, begrenzt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in diesem Katalysator 

20 

dieses Aluminiumoxid eine spezifische Oberflache von 5 bis 1 50 rr^/g hat; 
- der Gehalt an Palladium zwischen 0.001 und 0.5 Gew-%; und 

der Gehalt an Metall der Gruppe (B zwischen 0,001 und 0,02 Gew-% betragt. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminiumoxid eine spezifische Oberflache 
von 5 bis 60 m 2 /g hat. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall der Gruppe IB Silber ist. 

30 5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Gewichtsanteil des Metalls der 
Gruppe IB zum Palladium bei 0,05 bis 0,25 liegt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator im Qbrigen wenigstens 
ein Alkalimetall oder Erdalkalimetall umfaBt. 

35 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Katalysator das Atomverhaltnis 
des Alkalimetalls oder Erdalkalimetalls zu Palladium bei 2 bis 20 liegt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 und 7, dadurch gekennzeichnet. daB der Gehalt des Katalysators an 
40 Alkalimetall oder Erdalkalimetall bei 0,05 bis 0,2 Gew.-% liegt. 

9. Katalysator in Form von Kugeln oder Extrudaten, umfassend: Palladium, wenigstens ein Metall der Gruppe IB des 
Periodensystems der Elemente und Aluminiumoxid, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis des 
Metalls der Gruppe IB zu Palladium bei 0,05 bis 0,25 liegt und daB ein Anteil von wenigstens 80 % des Palladiums 

45 und ein Anteil von wenigstens 80 % des Metalls der Gruppe IB in einem Voiumen am Umfang des Katalysators 

vorhanden sind, das begrenzt ist durch eine spharische oder zyiindrische Flache vom Radius ^ entsprechend 
dem mittleren Radius der Kugeln oder der Extrudate des Katalysators sowie eine spharische oder zyiindrische 
Oberflache vom Radius die wenigstens gleich 0,8 r, ausmacht. 

so 10. Katalysator nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB 

dieses Aluminiumoxid eine spezifische Oberflache von 5 bis 1 50 rr^/g hat; 

• sein Gehalt an Palladium bei 0,1 bis 0.5 Gew.-% liegt; und 

• sein Gehalt an Metall der Gruppe IB bei 0,001 bis 0,02 Gew.-% liegt. 

55 

11. Katalysator nach einem der Anspruche 9 Oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Aluminiumoxid eine spezifi- 
sche Oberflache von 5 bis 60 rr^/g hat. 
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12. Katalysator nach einem der Anspruche 9 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daft das Metall der Gruppe IB Silber ist. 

13. Katalysator nach einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft er im ubrigen wenigstens ein Al- 
kalimetall Oder ein Erdalkalimetall umfaftt 

5 

14. Katalysator nach einem der Anspruche 9 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Atomverhattnts von Alkalimetall 
oder Erdalkalimetall zu Palladium bei 2 bis 20 liegt: 

15. Katalysator nach einem der Anspruche 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daft sein Gehalt an Alkalimetall oder 
10 Erdalkalimetall bei 0,05 bis 0,2 Gew-% liegt. 



Claims 

15 1. A process for the selective hydrogenation in the gas phase of acetylene hydrocarbons containing 2 or 3 carbon 
atoms to the corresponding ethylenic hydrocarbons, comprising passing in the gas phase a feed comprising at 
least one acetylenic hydrocarbon containing 2 or 3 carbon atoms in the presence of hydrogen over a catalyst in 
the form of spherules or cylindrical extrudates containing palladium, at least one metal from group IB of the periodic 
classification, and alumina, said process being characterised in that, in said catalyst, the weight ratio of group IB 

20 metal to palladium is 0.05 to 0.4, a proportion of at least 80% of the palladium and at least 80% of the group IB 

metal are present in a volume at the periphery of the catalyst which is delimited by a spherical or cylindrical surface 
with radius r-, corresponding to the average radius of the spherules or extrudates of the catalyst and a spherical 
or cylindrical surface with radius r2 at least equal to 0.8r v 

25 2. A process according to claim 1 , characterised in that, in said catalyst: 

said alumina has a specific surface area of 5 to 1 50 rr^/g; 

- the palladium content is 0.01% to 0.5% by weight; and 

- the group I B metal content is 0.001 % to 0.02% by weight. 

30 

3. A process according to claim 1 or claim 2, characterised in that the alumina has a specific surface area of 5 to 60 
m 2 /g. 

4. A process according to any one of claims 1 to 3, characterised in that the group IB metal is silver. 

35 

5. A process according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the weight ratio of group IB metal to palladium 
is 0.05 to 0.25. 

6. A process according to any one of claims 1 to 5, characterised in that the catalyst further contains at least one 
40 alkali or alkaline-earth metal. 

7. A process according to any one of claims 1 to 6, characterised in that, in the catalyst, the atomic ratio of alkali or 
alkaline-earth metal to palladium is 2 to 20. 

45 8. A process according to claim 6 or claim 7, characterised in that the alkali or alkaline-earth metal content in the 
catalyst is 0.05% to 0.2% by weight 

9. A catalyst in the form of spherules or extrudates, comprising palladium, at least one metal from group IB of the 
periodic classification, and alumina, characterised in that the weight ratio of group IB metal to palladium is 0.05 to 
so 0.25, a proportion of at least 80% of the palladium and at least 80% of the group IB metal are present in a volume 

at the periphery of the catalyst delimited by a spherical or cylindrical surface with radius r, corresponding to the 
average radius of the spherules or extrudates of the catalyst and a spherical or cylindrical surface with radius r 2 
at least equal to 0.8r v 

55 10. A catalyst according to claim 9, characterised in that 

said alumina has a specific surface area of 5 to 1 50 rr^/g; 
the palladium content is 0.01% to 0.5% by weight; and 



10 



EP 0 686 615 B1 

- the group IB metal content is 0.001% to 0.02% by weight. 

11. A catalyst according to claim 9 or claim 10, characterised in that the alumina has a specific surface area of 5 to 
60 m2/g. 

5 

12. A catalyst according to any one of claims 9 to 11 , characterised in that the group IB metal is silver. 

13. A catalyst according to any one of claim 9 to 12, characterised in that the catalyst further contains at least one 
alkali or alkaline-earth metal. 

w 

14. A catalyst according to any one of claims 9 to 1 3, characterised in that the atomic ratio of alkali or alkaline-earth 
metal to palladium is 2 to 20. 

15. A catalyst according to claim 1 3 or claim 1 4, characterised in that the alkali or alkaline-earth metal content in the 
is catalyst is 0.05% to 0.2% by weight. 



20 
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